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論 文 内 容 要 旨
緒言
食用油脂 となる原料油脂はグ リセ リンと3個 の脂肪酸基か ら構成 される トリアシル
グリセ リン(以 下TAGと いう)を 主成分 とし、少量の ジアシルグ リセ リン、微量
のモノアシルグ リセ リン、遊離脂肪酸、 リン脂質、 トコフェロール、ステロール、炭
化水素類、アル コール類等か ら成 り、そ して場合 によっては環境汚染による油溶性化
学物質の混入の可能性 もある。
食用油脂 はエネルギー源、必須脂肪酸や脂溶性 ビタ ミンの給源、脂溶性成分の溶媒、
フライ食品等の安全な熱媒体の機能を有 し、 さらに最近 は食用油脂を利用 した加工食
品の多様化 に伴 い、各々の食品に適 した油脂物性 に変換す る改質技術の有用性がます
ます高まっている。また近年の健康指向による食品天然成分への関心、そ して化学物
質の食品への混入等 の不安か ら油脂の改質技術への期待が大 きく、現在でも盛んに研
究がおこなわれている。
改質技術は不純物質 の除去 を目的とした一連の工程か ら成る 「精製」があり、さら
に食用油脂の三大加工技術といわれる 「水素添加」(以 下 水添 という)、 「エステ
ル交換」および 「結晶分別」があ り、 これらは主 として油脂物性 に直接関与するTA
G組 成を変え る技術である。改質技術は多種多様 な油脂を対象とするために経験的な
技術が多 く、蛋白工学や糖鎖工学 に比べて工学的な研究が遅れているのが現状である。





有害な残留有機塩素系農薬やPCBの 挙動を明 らかにす ることであり、明確な工程条
件でのこれ ら有用成分や有害成分等の微量成分の挙動 を解明 した。さらに工業的に最
も多用されている水添およびエステル交換において、 ヨウ素価に対するTAG組 成 を
推定する新たな方法を開発 した。また、油脂物性評価 としてきわめて重要な固体脂含
量測定と酸化安定性評価 において、固体脂含量測定法の改良および新 しい方法の開発、、





動植物油脂数種 に対 して、 ビタ ミンEの 一成分 として合成d1一 α一 トコフェロール
および人工添加物である合成抗酸化剤のBHA,BHTを それぞれ200,100,100p卿
づっ添加 して、精製各工程(脱 酸工程、脱色工程、脱臭工程、魚油のみ水添工程を含
む)ご とに採取 し微量分析を試みた。 これ ら動植物油脂 には天然 のα一 トコフェロー
ル、 β一、 γ一、 δ一等の同族体が含まれるが、添加 したd1一 α一 トコフェロールは
光学活性を有する天然 α一 トコフェロール と合わせて α一 トコフェロールだけを一括
して分析 した。ステロールにっいては、 これら動植物油脂 に含 まれる天然 由来のステ
ロール総量および組成 の微量分析を試みた。各精製条件 において、Fi濫1に 示すよう
にα一 トコフェロールは脱酸工程のアルカ リ過剰量が多 い場合 に減少率が大 きくなり、
また脱色工程では吸着剤 として活性 白土よ りは活性炭を混合使用するときにさらに減
少 した。精製の最終工程で もあり、かっ最 も減少率の大 きい脱臭工程においては脱臭
温度が高いほど減少 したが、最終的にα一 トコフェロールの残存率 は約50%～80%で
あった。減少率の大 きい精製条件はアルカ リ量過剰、吸着力の強い吸着剤、高温脱臭
の過酷な精製条件であ り、 これより温和な精製条件では約80%近 く残存することを確
認 した6
ステロール類の減少はα一 トコフェロールとほとんど同 じ挙動を示 しており、 これ
らの人体に有用な天然成分 は脱酸工程における過剰 なアルカ リによる分解や脱色工程
における吸着をうけやすいことが見いだされ、 とくに脱臭工程 における脱臭温度が高
いほど減少 しやすことを確認 した(Fig.2)。 すなわちα一 トコフェロール、ステロ
ール類の残存率は過酷な精製条件 において約40～50%
、温和な精製条件 においては80
%近 く残存 してお り、 これ ら有用成分 は全工程を とお して残存率が高いことは食用油
脂 にとって望 ましいと考え られる。
BHA,BHTは α一 トコフェロールやステロール とはい くぶん傾向が異な り、脱
臭工程以外の精製工程 による減少 はきわめて小 さい。BHAとBHTは 同 じ減少を示
し、脱臭工程では脱臭温度 によらずほぼ100%減 少 した(Fi&3にBHAの データの
みを示す)。 これはBHA,BHTが アルカ リとの接触や物理吸着には比較的安定で
あ り、水蒸気蒸留で完全 に留出することを示 してお り、脱臭による除去が最 も効果的
であることが判明 した。
2.食 用油脂の水添工程 における微量成分の挙動
前章 と同様に大豆油にdl一 α一 トコフェロール、BHA,BHTを それぞれ200,
一3一
100,100ppmづ っ添加 して、 さ らに人体 に有害で油溶性 の環境汚染物質で もある有機
塩素系農薬5種 を それぞれ1ppmづ っ、PCBを5ppm添 加 した。 この大豆油 に対 し
て金属触媒4種(Ni、Cu-Ni、Cu-Cr、Pd-C)を 用いて水添温度、水
素圧力 を変 えた水 添工程および脱触媒 と して の脱色工程、脱臭工程 の各工程 ごとに極
微量分析 を試 みた。
α一 トコフェロールの減少率 はCu系 触媒 およびPd-Cが 大 きく、最大 で50%で
あ った。工業 的 に最 も多用 されて いるNi触 媒 による水添 におけ る減少率 は水 添温度 、
水素圧力 によ らず10%以 下で あ り、常圧法 は最 も小 さ くわずか に1～2%で あ った
(Fig.4)。 α一 トコフェロールを残存 させ るにはNi触 媒 によ る常圧法の水 添が適
して いる ことが確認 で きた。 ステロール はCu系 触 媒 による水添 の減少率が60～65%
で あ り、次 いでNi触 媒、Pd-cで あ った。Ni触 媒で は水添温度 が高 く、 さ らに
加圧法の減少率 は大 きいが、最大で も30%で あ り、 これ はCu系 触媒 の減少率 の半 分
以下で ある(Fig.5)。 α一 トコフェロール、ステ ロール に関 して はCu系 触 媒が最
も減少率 が大 き く、 ステ ロール組成 比 も変え ることがわか り、Cu系 触媒 は これ ら有
用成分 に対 す る還元等 の反応性が高い ことが示 された。
有機塩素系農 薬5種 とPcBの 水 添によ る減少 の結果 をFia6とFig.7に 示 す。P
CBに 次 いで γ一BHCが 減少 しに くい傾 向が あ り、 その他 は水添条件 によ らずに大
幅に減少 した。 これ らすべて に対 してCu系 触媒 によ る水 添の減少度 は大 きい。有機
塩素系農薬 とPCBの 減少速度定数(ppmh-1×10-2)は 化 合物 の種類 によ って微妙
に異 な るが、総 じてCu系 触 媒が最 も大 き く、 また加圧 法が大 きい ことがわか り、 こ
れ らも触媒種 による効果 と反応条件 によ る影響 が明 らかで ある(Table1)。 水 添工程
にお けるこれ ら微 量成分 の減少率 は触 媒種お よび反 応条件 によ って異 な り、Cu系 触
媒 は微量成 分 との反応性が高 く、著 しく減少 させ る傾向が大 きい ことが判明 した。 こ
こで微量成分 の減少 や変化 は還元反応、分解反応、吸着、揮散 な どが主 に考え られた。
3.水 添反応 における被毒物質の反応速度 および トラ ンス異 性化速度 におよぼす影響
工業 的に有 用な トラ ンス異性化条件 での水添 におけ る触 媒被毒 と トラ ンス異性化
(以下 異性化 とい う)の 関係 を調べ た。大豆油 と綿実油 を硫黄 被毒Ni触 媒 および
Ni3s2、 さ らにNi触 媒 に含硫 ア ミノ酸 、非含硫 ア ミノ酸 を共 存 させた場合 の水添
速度、異 牲化速度 を調べ た。非含硫 ア ミノ酸 によ る被毒 は水添速度が低下 したが、異
性化 を促進 しない ことを確認 した(Fig.8)。 含硫Ni触 媒 および含硫 ア ミノ酸 を共
存 させたNi触 媒 によ る水添 にお いて、 トリエ ライ ジンの ヨウ素価8&oを 用いて水 添
油脂 の ヨウ素価(IV)に 対す る トラ ンス酸(Tr)か ら比異性化Si(=86.0×Tr/IV)を
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定義 して、Siと 水添 時間の関係 をFig.9に 示 す。硫黄 被毒量 が相対 的 に小 さ い場 合、
被毒量 に比例 して水添速度 は低下す るが、Siと 反応 時間 の関係 は被毒 しない場合 と同
一で あ った。被毒量が一定量 を越す と水添速度 は さ らに低 下 し、Siと 反 応時 間の関係
はNi3s2に よ る水添 のそれ に近 づ き、Siの 平衡値 は全二 重結合 に対 す る トラ ンス平
衡値 と同 じ値 のお よそ0.70で あ った。 また水添 によ るヨウ素価 の減少(△IV)に 対
す る トランス酸の生成量(△Tr)を 異 性化指数Ii(=△Tr/△IV)と 定義 して、本実
験 においてTrの 極大値 に達す るまで のIiの 最小値 は約0。8、 最大値 は5と い う値 が得
られた(F癒10)。 これ らを総合 して最 小:量の硫黄被毒 によ って最短 の水 添 時間で最
大の トランス異 性体 を生成 させ る条 件を見 出す ことが可能 にな?た 。
4.水 添反応 におけ る油脂組成 の変 化
現在最 も数多 く実用化 されて いるNi触 媒 によ る水添 にお いて、大豆油 と化学 的 ラ
ンダムエステル交換 した大豆油 をモデル に水添油脂 のTAG組 成 の推定 を初 めて試 み
た。 ランダムエス テル交換大 豆油 のNi触 媒 によ る水添反応 にお いて、Fig.11に 示
す よ うに1,3一位 と2一位 の水添 速度 は2一位 の方が わずか に小 さい傾 向 にあ るが、実 用的
には同一 とみ なされ た。異性化 速度 にっ いて も同 じ結果 であ り、大豆油 の場 合、結合
して いる脂肪 酸組成 によ って著 しく生成量が異 な ることが定量的 に明 らか にな った。
また水添 は一次逐次反応 に近 似 され、脂肪酸 に対す る水添選択性 をS31=100、
S21=50と した ときの選択 的水 添大 豆油 の ヨウ素価 に対す る全 および2一位 の脂肪 酸組
成の計算値 は実験値 ときわめて よ く一 致 して いた(Fi&12)。 そ こで、全 お よび2一位
の脂肪 酸組成 か ら1,3一位 の脂肪 酸組成 が求め られ、 さ らに任 意 の異性化 指数Iiの 値か
ら1,3一位 と2一位 の トラ ンス酸(Tr)を 求め ることがで きる。 ここで はn種 の脂肪酸か
ら構成 され るTAG種 はn3と な り、膨大 な数 とな るため大 豆油 に含 まれ るすべて の
脂肪酸 を融 点が大 幅 に異 な る飽 和酸(S)、 トランス型脂肪 酸(E)、 シス型不飽和
酸(U)の3種 に分類 した。水添選択性S31、S21か ら任意 の ヨウ素価 での1,3一位、
2一位 の飽和酸 含:量(S)お よび不飽和 酸 含量(E+U)を 求め、 トラ ンス酸(Tr)を
二重結合数 で補 正す る式 を用 いてE含 量 を求め、残 りをU含 量 と した。
これ らによ り構成 され るTAG種 は光学異性体 を区別 しない場合 の18種(〔n3
+n2〕/2)と して、通常 の動植物 油脂 に近似 的 に適用可能 な1,3一ラ ンダム2一 ラ
ンダ ム計算 を用 いて、s31=100、s21・=50、Ii=o.80と した ときの水添大豆油 のヨ
ウ素価 に対 す るTAG組 成 をFi313の よ うに図示 す る ことがで きた。本研究 の成果
か ら大豆油以外 の油脂 にっいて も、 その脂肪酸組成 および任意 のs31、s21、Iiを 与




1.固 体脂含 量測定 による物性評価
食用油脂 の固体脂 含量(SFC:SolidFatContent)の 測定 は食 用油脂 の物理 的
性質 を知 る上 で現在 で も最 も重要 な方法で あ り、 デ ィラ トメ トリー によ る固体脂 指数
(SFI:SolidFatIndex)の 測定が一般 的であ る。本研 究で はDSC(示 差走査
熱量計)を 用 いて短 時間で測定可能 な新 しいSFIの 測定方 法および計算方法 を開発
した。す なわち、動植物油脂6種 の極度水素添加油脂 を用 いて、一定 の熱処理後 の融
解熱量を求 めて、35～38cal/gが 得 られた。平均 融解熱量 を37ca1/gと して、次式か
ら各温度 でのSFIを 求 めた。 ここで、Hfは 試料 油脂 の各 温度 か ら融解終了温度 ま
での融解熱量:〔(mca1)/Sampleweight(皿g)〕 であ る。
SFI=100xHf〔(皿ca1)/Sampleweight(田g)〕/37(ca1/g)
Fig.14に 示 す よ うに、融点 の異 なる3種 の水添 魚油 のデ ィラ トメ トリー法、高分
解能NMR(核 磁気 共鳴)法 による値 と比較 して、 メー カーの異 なるDSC2機 種 を
用いた結果 は互 いによ く一致 して いた。 さ らに近年最 も多 用 されて いる高分解能 およ
びパ ルスNMRに よ る測定法を詳細 に検討 した。 と くにパ ルスNMR法 にっ いて は試
料管 の精度、SFC計 算式 の改良 にっ とめ、Table2に 示 す よ うに標準偏差 の小 さい
精度 のよい測 定値が得 られ るよ うにな った。 さらに従来 の基準油脂分析試験法 のデ ィ
ラ トメ トリー法 の欠点 を改良 した。少 ない試料量 でかっ毒性 を有す る水銀 の代 わ りに
安全 な塩化 カル シウム水溶液 を用 いて精度 よ く測定 で きる新 しい方法が 開発 で きた
(Table3)。 また、本 法 とパ ルスNMR法 を用 いて水添油脂6種 のエステル交 換前 後
の測定値 をTable4に 示 す。水添植物油脂 のエステル交換後 は特 に高温 でのSFC、
SFIは 低下す る傾 向 にあ った。水添魚油 の場合、 エステル交換前後 の変 化 は小 さ く、
水添魚油 は物性 的 にそれ の化学 的 ランダムエステル交 換油脂 に近 い ことが確認 で きた。
本研究 の成 果 と して ここで改良 したデ ィラ トメ トリー法 とパ ルスNMR法 は 日本油
化学協 会(現 日本油化学会)編 の"基 準油脂分析試験 法"に 採用 されて い る。
2.水 添魚油の酸化安定性 の評価
水添魚油 の酸化安定性 にっ いて、触媒種 とヨウ素価 、脂肪 酸組成 との関係 に着 目 し
て、AOM(活 性酸素法、ActiveOxygenMethod)値 の推算 を検討 した。 す なわ ち、
す け とうた ら油、 さば油、 いわ し油 をそれ ぞれ主成 分 とす る3種 の魚油 を水 添 して、
市販Ni触 媒2種 による水添魚油 の ヨウ素価、脂 肪酸組成 とAOM値 の関係 を求 めた。
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その結果、同一触媒においては水添魚油のヨウ素価が80～90の 範囲で魚油の種類 に
よ らず一定のAOM値 であ った。 しか し、異なる触媒では同一 ヨウ素価でAOM値 が
異なることが判明 した(Fig.15(a))。 このとき、共役および共役可能ポ リエ ン酸 含
量 とAOM値 の関係をみると魚油種、触媒種 によらず一定の関係があり、共役および
共 役可能ポ リエン酸含量 を測定す ることによ りAOM値 を精度 よく推定できた
(Fis.15(b))0
3.水 添油脂およびそれらの混合油脂の酸化安定性 とその推定
食用油脂 の酸化安定性測定法のうち、AOMは 工業的に標準的な評価法 として最 も
広 く用い られている。そこで、測定に時間と手間がかかるAOM値 を簡便に推定す る
ことを試みた。水添油脂を含む改質油脂は トランス異性体を含む多種多様の脂肪酸を
含む。それ らのグリセ リンへの結合位置を考え ると、 きわめて極めて復雑な組成 を有
し、 さらに金属等の微量の酸化促進物質、 トコフェロール等の酸化防止物質の存在に
よってAOM値 が変わ り、単 なる脂肪酸組成分析値か らAOM値 を推算することは困
難な場合が多 い。本研究 は抗酸化剤 として天然 トコフェロールを300ppm以 上含有す
る精製加工油脂を用いて、第一にジエ ン酸以上 のポ リエ ン酸量(Pu)か らAOM値
を近似的に算出 し、次式を得 た。 ここでfは 活性 メチ レン基をもたないポ リエン酸相当
量であ り、通常の天然油脂の場合にfは ほぼゼロである。
AOM(h)・=600/(Pu-f)
第二にAOM値 の判明 している水添油脂 を含む各種油脂の混合油脂 のAOM値 をそ
れ らの混合比か ら推算す る方法にっいて検討 した。AOM測 定 におけるPOVの 経時
的な変化をFi316に 示す。図の直線aとcの 交点TがAOM値 に近似できることか
ら混合油のAOM値 を各種油脂のAOM値 をAi、 混合重量分率をx量 として推算す る














って減少率が異 なり、 これ ら成分を残すための工程条件を検討 した。また、合成酸化
防止剤や混入汚染 の危険性のある有機塩素系農薬やPCBの 除去法 にっいて も明 らか
にした。現在の食用油脂改質技術 において、できるだけ油脂の有用成分を残 し、有害
成分を除去す る方法がほぼ解明できた。水添技術 においては、実用的なNi触 媒 によ
る トランス異性化水添条件の確立、そして各種水添条件のパ ラメーターを用いて各種
油脂を水添 しないで、水添油脂の任意のヨウ素価の トリアシルグ リセ リン(TAG)




性を改良 した本研究成果は基準抽脂分析試験法に採用されてお り、広範 に利用されて
いるものと考え られる。また化学的な評価で最 も重要な酸化安定性評価にっいて も、
水添魚油の酸化安定性を調べ、さらに混合油脂の酸化安定性を推算する式を確立 し、
食用油脂工業 において実用的に使用できることを明 らかにで きた。
食用油脂の機能研究は今後 ますます重要性が増 し、油脂組成は食品の物牲との関係
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Cu-Ni 200 5.45 E.70 8.83 8.53 oo 2.93 3.29 2.76 3.57 3.64 oo z.2s
c凹℃r 200 ◎o L33 1r33 OQ ◎Q 1.90
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































JOCS(1)/Hg 一30to-4030 22.5 30 25.210.5 5.60.3




JOCS(1)/Hg 一30to-4030 Z2.5 30
,
61.151.636.827.214.63.6 且.1 0.3
JOCS(1)/CaClzaq.一30to-4030 22.5 30 61.451.736.226.714.03.3 i.i o.z
fractionated
Pa監 躍oil
JOCS(1)/Hg 一30to-4030 r.t.a'40h"69.367.559.149.717.23.8 1.5 o.i
JOCS(1)/CaClzaq.一30to-4030 r.t.='40h"69.168.659.449.316.2 3.7 i.t 0.0
JOCS(i)/Hg 一30to-4030 r.t.='40h"80.581.882.279.348.0 o.z o.o
Cacaofat
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論 文 審 査 結 果 要 旨
食用油脂は トリアシルグリセロールを主成分とし,種 々の微量成分を含んでお り,粗 製油において
は,脂 溶性環境汚染物質や残留農薬の混入の可能性 もある。食用油脂の製造工程においては,こ れら
の有害物質を除去する精製工程 とともに,目 的に応 じて油脂の物性を変える加工工程がある。本研究
は,食 用油脂の精製,加 工工程において,天 然生理活性物質や合成酸化防止剤の消長,さ らには環境
汚染物質 として残留農薬やPCBの 挙動を明らかにするとともに,加 工に伴 う油脂の特性,す なわち個
体脂指数(SFI)や 酸化安定性(AOM)を 推算する方法を開発することを 目的とした。
第1章 においては,食 用油脂の精製各工程における微量成分の挙動を検討し,ス テロールおよび ト
コフェロールはいずれも脱色においてやや減少するものの,脱 臭工程での減少が最も著 しく,と くに
高温(230℃ 以上)で は半減することを見出した。また,合 成酸化防止剤(BHA)は,通 常の脱臭条
件で完全に除去された。代表的な加工工程であるNi触 媒水素添加においては,硫 黄被毒に よリトラン
ス異性化比を高めることが可能だった。また,水 添反応は一次反応に近似 され,水 添選択性S31(ト リ
エン/モノエン比),s21(ジ エ ン/モノエン比)お よび異性化指数(li)か ら油脂の分子種組成のシュミ
レーションを行った。
第2章 においては,改 質油脂の物性評価を行った。食用油脂の代表的な物理的指標は固体脂含:量
(SFI)で あるが,こ れにはディラトメトリー法が一般的な測定法だった。しか し,本 法は有毒な水銀
を使用するので,本 研究では より安全な侮C12溶 液法を開発 し,さ らにパルスNMR法 の改良につ と
め,両 方法とも現在,日 本油化学会公定法 として,一 般的に使用されている。また,水 素添加油脂の
酸化安定性の推算に取 り組み,ヨ ウ素価,共 役および共役可能脂肪酸量:を測定することにより酸化安
定性(活 性酸素法,AOM)を 推算する方法を開発 した。また,混 合調製油のAOMが 原料油脂の
AOMの 単純な平均ではないことを明らかにし,そ の推算式を提案した。
このように,本 研究は食用油脂の製造,加 工工程に伴 う諸変化を詳細に検討し,さ らには意図した
機能特性を持つ食用油脂を製造するための工程管理を行 う上で重要 な貢献を した もので,博 士(農
学)の 学位を授与するに値すると判定 した。
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